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^ (54) Title: STOPPER MADE OF FOAMED, THERMOPLASTIC SYNTHETIC MATERIAL 

^ (54) Bezeichnung: PROPFEN AUS GESCHAUMTEM, THERMOPLASTISCHEN KUNSTSTOFF 
OS 

1^ (57) Abstract: The invention relates to a method for the production of a stopper made of foamed, thermoplastic synthetic material 
which is branded using a laser beam. The invention is characterized in that the focus point of the used laser beam is located on a plane 
which is dififerent from that of the surface of the stopper. The aim of the invention is to avoid causing damage to the thin plastic skin. 
To achieve this, the energy required to change the color of the pigments is applied at a lower density over a longer period of time. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Propfen aus geschaumtem, thermoplastischen 
Kunststoff mit einem Korkbrand mittels eines Laserstrahls. Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass der Fokuspunk des ver- 
wendeten Laserstrahls in einer von der Oberflache des Propfens unterschiedlichen Ebene liegt. Grundidee ist, dass zur Vermeidung 
von Beschadigungen der dunnen KunststofHiautschen die zum Farbumschlag der Pigmente notwendige Eneigie in geringerer Dichte 
dafUr tiber grSsserc Zeitdauer aufgebracht wird. 
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Propfen aus geschavimtem, thermoplastischen Kunststoff 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Propfen aus geschamntem, 
thermoplastischen Kunststofif, der mit einem Korkbrand versehen ist. 

Ein derartiger Propfen ist aus der EP 1 022 226 A der Anmelderin bekannt. 

Es soil zuerst darauf hingewiesen werden, dass einerseits die Bezeichnung „Propfen" 
gewahlt wurde, um MiBverstandnisse hinsichtlich des Materials, aus dem der Propfen oder 
Stoppel besteht, zu vermeiden, dass aber andererseits die Bezeichnung ,JK.orkbrand" beibe- 
halten wurde, die insbesondere bei Verschltissen von Weinflaschen aus Kork vielfach 
tiblich ist. Insbesondere im Segment der Weine gehobener Qualitat werden fast 
ausschlieBlich Korken xmt Korkbrand verwendet. Die Grflnde, warum seit einiger Zeit 
Pfropfen aus Kunststofif vermehrt verwendet werden, Uegen einerseits in der zunehmenden 
Schwierigkeit Kork, in der notwendigen Qualitat in ausreichender Menge und zu vertretba- 
ren Preisen zu erhalten, andererseits im Wunsch, Propfen mit genau definierten und auch 
bei hohen Stuckzahlen stets gleichbleibenden Qualitaten zu verwenden. Dariiber hinaus ist 
es aber auch aus verschiedenen Griinden, hauptsachlich aber nicht ausschliefilich psycho- 
logischer Natur, wiinschenswert, auch Propfen aus Kunststoff mit einem Korkbrand zu 
versehen. 

Ftir den Propfen selbst kommt aus lebensmitteltechnischen und kaxifinannischen Erwagun- 
gen praktisch ausschlieBlich geschSumtes Polyethylen in Frage, die Herstellung des Kork- 
brands erreicht man ahnlich wie beim ursprtinglichen Korkbrand bei einem Propfen aus 
Kork durch Hitzeeinwirkung, wobei aber die Verfarbimg nicht durch partielle Verkohlung 
des Korkmaterials erzielt werden kaim, sondem nur durch die Verfarbimg von anorgani- 
schen, lebensmitteltauglichen Pigmenten, die bei Hitzeeinwirkung ihre Farbe andem. In 
der Praxis hat sich dabei als Pigment Iriodin®, das sind Perlglanz-Pigmente auf der Basis 
von GUmmer und Titanoxid bzw. Eisen(III)-oxid, durchgesetzt, obwohl dieses Material 
expressis verbis in der oben angegebenen EP 1 022 226 A nicht erwahnt wird. 

Die Erwaxmung des Propfens erfolgt mittels Lasers, da sich die Verwendung der bei Prop- 
fen aus Kork tiblicherweise verwendeten Brenneisen als nicht gangbar herausgestellt hat. 
Es kommt dabei nSmlich immer zum Zusatnmenbrechen des geschaumten Materials, 
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sodass die Propfen einerseits optisch unansehnlich iind andererseits in ihrer Dichtwirkung 
beeintrachtigt sind. 

Als weiteren Stand der Technik sei auf die EP 0 754 562 A verwiesen, die sich mit der 
Beschriftung von Formplatten, Folien und dgl. aus Polyolefinen mittels Laser beschaftigt 
5 xind die Glimmerpigmente, explizit dasjenige unter der Bezeichnimg Modin®, als ther- 
misch veriSrbbare Pigmente offenbart. 

Aus der WO 94/25513 A ist es bekannt, Propfen, insbesondere auch fur Weinflaschen, aus 
verschiedenen styrenischen Copolymeren herzustellen, deren Mantelflachen bedruckbar 
sind, nachdem eine Vorbereitung der Oberflache durch Einwirken elektromagnetischer 
10 Strahlung erfolgt ist. Ohne eine derartige Vorbereitung konnten die beim Drucken aufzu- 
bringenden Pigmente an der allzu glatten Oberflache nicht dauerhaft aufgebracht werden. 

Es hat sich nun gezeigt, dass die Propfen gemSfi der erstgenannten Druckschrift die an sie 
gestellten Anforderungen an sich zuMedenstellend erfiillen, dass aber ihre Herstellung mit 
einer Reihe von Problemen verbunden ist, die bis jetzt nicht zufiriedenstellend gelost wer- 

15 " den koimten. Diese Probleme betreffen die Auswirkungen des Lasers auf den geschaumten 
Kunststoff, der sich ganzlich anders verhalt, als der selbe Kunststoff in dicht vergossener 
Form, hisbesondere kommt es zu Aufrauhungen der Oberflache durch Zerstoren der ober- 
sten (aufiersten) Schichte und damit zu Dichtigkeitsproblemen, zumindest aber zu einer 
optisch unattraktiven Erscheinung, die insbesondere bei der Verwendimg zum Verkorken 

20 von Weinflaschen unerwflnscht ist und in vielen Fallen nicht akzeptiert werden kami. 

In anderen Fallen wieder konmit es zu einer imgeniigenden Umfarbung des Pigments, 
sodass der erhaltene Korkbrand optisch unansehnlich, lochrig, streifig oder uberhaupt 
unkemitlich ist. Auch diese Fehler fuhren dazu, dass die so ausgebildeten Propfen als Aus- 
schuB betrachtet werden miissen. 

25 Es besteht somit ein Bedarf an einem Verfahren zu Herstellung eines Korkbrandes auf 
einem Propfen aus geschaumtem thermoplastischem Kunststoff, vorzugsweise Poly- 
ethylen, durch das zuverlassig und mit hoher Reproduzierbarkeit Propfen mit Korkbrand 
geschaffen werden, die sowohl von ihrer Funktionsfahigkeit als auch von threm 
Erscheinungsbild her zufiriedenstellende Eigenschaft aufweisen. Dabei soUen diese 

30 Resultate zuverlassig reproduzierbar imd mit geringem AusschuB an Propfen 
dxarchzufiihren sein. 
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ErfindungsgemaB werden diese Ziele dadurch erreicht, dass der verwendete Laserstrahl 
nicht auf die Oberflache des Propfens fokussiert wird, sondem defokussiert eingesetzt 
wird, wodurch eine groJiere Flache mit geringerer Energiedichte als beim fokussierten 
Strahl getroffen wird. Nach einer Ausgestaltung der Erfindung liegt der Fokuspunkt in 

5 einer Ebene, in Richtung des Laserstrahls gesehen, vor der Oberflache des Propfens. Diese 
geringere Dichte erlaubt es, den Laser mit einer geringeren Wobbelfrequenz als sie beim 
fokussierten Betrieb tiblich ist, einzusetzen, wodurch man, uber die Zeit integriert 
betrachtet, an jedem Ort der Belaserung in Summe zumindest in etwa wieder die gleiche 
Energiezufuhr erhalt wie beim ublichen, fokussierten, Verwenden des Lasers mit hoher 

10 Wobbelfrequenz, aber mit dem Unterschied, dass die empfindliche, tlber keine namhafte 
WarmekapazitSt verfUgenden HSlutchen der Schaumblaschen des gescha.umten 
Runststoffes nicht punktuell liberhitzt und aufgeschmolzen werden. Trotzdem ist 
sichergestellt, dass die Pigmente, deren Verfarbung erst bei einer bestimmten 
Energiezufuhr bzw. Temperaturerhohung erfolgt, die notwendige Energie zugefuhrt erhal- 

15 ten bzw. die notwendige Temperatur erreichen und sich zuverlaBig verfarben. 

Es haben sich insbesondere folgende Verfahrensparameter-bewahrt,_die in Kenntnis der 
Erfindung auf andere Anlagen und andere Zusammensetzungen des Propfens anhand eini- 
ger weniger einfacher Versuche angewandt werden konnen: 

Verwendet wurde das erfindungsgemaBe Verfahren, wie es im Folgenden beschrieben 
20 wird, mit einem Propfoa aus Polyethylen (zu beziehen bei der Firma Borealis) das mit 
Farbe, Treibmittel und dem verfarbbaren Pigment (Laserpatch) (alle von der Firma Gabriel 
Chemie) vermischt und in einer Spritzgufimaschine nach stufenweisen ErwSnnen auf 
185®C (Schwankung ± 3^C) in die Form gespritzt wird. Die eingespritzte Menge, eigent- 
lich Masse, hSngt vom gewunschten Propfenvolumen, tatsSchlich von der gewQnschten 
25 PropfenlSnge ab, ilblich sind fur mittellange Propfen Werte von 8,5 g. Die Ktihlung der 
Wand der Form ist bedeutsam, da bei einer Kuhlwassertemperatur von etwa 12 °C eine 
„Aufienhaut" des Propfens entsteht, in der die Dichte des Propfens 5 bis 10 mal so hoch ist 
wie in seinem Inneren. 

Diese Ausbildung eiues in seinen Eigenschaflen von den Eigenschaften im Kem des Pfrop- 
30 fens unterschiedlichen AuBenbereiches, im folgenden , A^Benhaut" genannt, ist sowohl ftir 
die Dichteigenschaften des Propfens als auch fiir sein optisches Erscheinungsbild wesent- 
lich, aber dies ist bereits aus dem Stand der Technik bekannt und wird vom Fachmaim auf 
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dem Gebiet des SpritzgieBens von geschaumten Runststoffen, insbesondere von 
geschaumten Polyethylen beherrscht. 

Die Ktihlzeit des Propfens hangt von der Art und Menge des verwendeten Treibgases ab, 
wesentlich ist, dass nach dem AusstoBen aus der Form kein Nachtreiben des Produktes 
5 mehr erfolgt, da dadurch die Abmessimgen und die Qnalitat der AuBenhaut beeintr£lchtigt 
wSren. 

Einer derartig hergestellter Propfen wird nun mit einem lampengepumpten 30 Watt YAG 
Laser mit einem 254 mm Objektiv, das den Laserstrahl in einem Objektabstand von 
410 mm fokussiert, belasert. Dabei wird die Geschwindigkeit auf 700 bis 900 mm/sec ein- 
10 gerichtet. Diese Geschwindigjceit ist die Superposition der Wobbelbewegung und der 
Vorwartsbewegung. Bei einer PulslSnge von 0,01 msec, einer QS-Frequenz (Frequenz, wie 
oft der Strahl pro Minute ein- bzw. ausgeschaltet wird) zwischen 2800 und 3500 min"^ und 

einem Lampenstrom zwischen 25 und 30 Ampere, wurden als Abstand zwischen d^ Ober- 
flache der Propfen nicht die 410 mm bis zum Fokuspxmkt, sondem 420 nmi eingehalten 
15 und die Wobbelfrequenz bei 200 bis 500 Hertz gehalten. Es wurden Linienbreiten im 

Schriftbild zwischen 0,1 und 0,5 mm gelasert (breiter Linien sind problemlos zu erreichen) 

und der so erhaltene Korkbrand war einerseits optisch einwandfirei imd andererseits ohne 

Beeintrachtigung der glatten Oberflache entstanden. 

In einem Vergleichsversuch wurde der Pfropfen im Fokusabstand von 410 mm gefuhrt und 
20 die Wobbelfrequenz wurde zwischen 200 und 600 Hertz variiert. Der erhaltenen Kork- 
brand wies je nach Wobbelfrequenz entweder eine raiihe bis geschmolzene Oberflache auf 
Oder er war wegen ungentigender VerfSrbimg des Pigments unbrauchbar. 

In einem anderen erfindungsgemaBen Versuch, bei dem nicht auf eine Ausbildung einer 
AuBenhaut geachtet wurde, bei dem aber Propfen geschaffen werden, die von vielen 

25 Anwendem, die einer anderen Anschauung tiber die Funktion und Wirkungsweise von 
Propfen anhangen, verwendet werden, wurde Material, wie das im obigen Versuch 
beschriebene, zu einer Endlosstange extrudiert, im Wasserbad abgekiihlt und auf die 
gewQnschte LSnge geschnitten. Bei diesem Material konnte mit dem Laser der oben 
genannten Art mit Leistungsreduktion von 30 Watt auf 22 bis 25 Watt und einer ErhShung 

30 der Wobbelfrequenz auf 400 bis 550 Hertz ebenfalls ein befriedigender Korkbrand ohne 
Beschadigung der Oberflache erreicht werden. 
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In einem weiteren erfindungsgemaBen Versuch wurde mittels Coextrusion eine End- 
losstange aus Polyethylen mit einer Polymerfolie (im Versuch Polyethylen, aber Polyuret- 
han ist ebenfalls moglich, notwendig ist die Lebensmitteltauglichkeit bzw. das Anpassen 
an das Einsatzgebiet des Pfropfens) umgeben, wobei das Pigment Iriodin nur in diesem 
5 Folienbereich entlang des Mantels enthalten war. Ftir die Schaffung eines befriedigenden 
Korkbrandes bei diesem Propfen wurde die Energie des Lasers auf 15 Watt und die Wob- 
belfrequenz auf 280 Hertz geseiikt. 

Die Erfindung ist nicht auf die erlauterten Beispiele beschrankt, sondem karm verschie- 
dentlich abgewandelt werden. Diese Abwandlungen betreffen sowohl die Zusammenset- 

10 zung des Propfens als auch die Art seiner Herstellung einerseits und die verwendeten 
Laservorrichtungen andererseits. Wesentlich ist, dass zufolge der Erkenntnis dass der 
geschaumte Kxmststoflf sich gegeniiber der BestraMimg mit Laser, Licht sei sichtbar oder 
iinsichtbar, anders verhalt, als der gleiche Kunststoff im ungeschaumten, vergossenen 
Zustand und dass daher erfindungsgemaB der Laser defokussiert verwendet wird, das heiBt, 

15 dass die zu belasernde Oberflache sich vor oder, bevorzugt, hinter dem Punkt befindet, an 
dem der Laserstrdal als fokussiert anzusehen ist. Um die so erreichte Verringerung der 
spezifischen Energie (bezogen auf die belaserte Oberflache) auszugleichen und den Pig- 
menten geniigend Energie zum Farbumschlag zuzuflihren, wird die Wobbelfrequenz ent- 
sprechend verringert, sodass letztlich ui etwa die gleiche Energie wie bisher liblich aber in 

20 „schonenderer" Form zugefuhrt wird. 

In Kenntnis der Erfindimg und der Ausfahrungsbeispiele ist es fur den Fachmann auf dem 
Gebiete der Herstellung von Propfen aus geschaimiten Runststofftnaterial und der Schaf- 
fung von Korkbrand auf solchen Propfen ein leichtes, bei anderer Zusammensetzimg des 
Propfens und Ausriistung mit einem anderen Laser durch einige wenige einfache Versuche 
25 die fur seinen Anwendungszweck gOnstigsten Parameter herauszufinden. 

Grundidee der Erfindung ist, dass zur Vermeidung von Beschadigimgen der dtinnen Kimst- 
stoffliautchen die zum Farbimischlag der Pigmente notwendige Energie in geringerer 
Dichte dafur uber groBere Zeitdauer aufgebracht wird. Damit ist es in Kenntnis der Erfin- 
dung fiir den Fachmann auf dem Gebiete der Lasertechnik, zumindest in Absprache mit 
30 einem Fachmann fiir thermoplastische Kunststoffe und thennisch verfarbbare Pigmente ein 
Leichtes, die fur seinen Anwendimgsfall gtlnstigen Parameter zu ermitteln. 
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Patentansprilche: 

1. Verfahren zur Herstellung eines Korkbrandes auf einem Pfiropfen axis geschaumtem, 
thennoplastischen Kimststoff, bei dem mittels eines Laserstrahls thermisch verfarbbare 
Pigmente umgeJSrbt warden, dadurch gekennzeichnet, dass der Fokuspunkt des 
verwendeten Laserstrahls in einer von der Oberflache des Propfens unterschiedlichen 
Ebene liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Fokuspunkt in einer 
Ebene, in Richtung des Laserstrahls gesehen, vor der Oberflache des Propfens liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Wobbelfrequenz 
kleiner ist als die Wobbelfrequenz fur den gleichen, aber ungeschaumten Kunststofif. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die einem gegebenen 

- - _ Bereich des Korkbrandes iiber die-Zeit der Belaserung integriert mit -dem Laser - 
zugefuhrte Energie im wesentUchen der Energie entspricht, die dem gleichen 
KunststoflF in ungeschaumter Form zugefuhrt wird. 
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